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© Verfahren zur Herstellung von Schichten einer Hochtemperaturbrennstoffzellen-Anordnung 

© Beim Sintern von keramischen Schichten, insbesondere 
eines Festelektrolyten einer Hochtemperaturbrennstoffzel- 
len-Anordnung besteht das Problem, dafi andere Schichten, 
z. B. porose Elektrodenschichten durch eine Warmebehand- 
lung in einem Ofen, in unerwunschter Wetse in ihren 
Eigenschaften verandert werden. Das erfindungsgema&e 
Verfahren schafft dadurch Abhilfe, dafc die zum Sintern 
erforderliche Materiaterwarmung durch eine energiereiche 
Strahlung nur am gewiinschten Ort, d. h. in einer gewunsch- 
ten Schicht, herbeigefuhrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
stellung oder Behandlung von Materialschichten einer 
Hochtemperaturbrennstoffzellen-Anordnung durch 
Trocknen, Sintern oder Schmelzen wenigstens eines 
Teils einer Materialschicht. 

Hochtemperaturbrennstoffzellen-Anordnungen mit 
mehreren Materialschichten, auf deren Herstellung 
oder Warmebehandlung sich die Erfindung bezieht, sind 
z. B. aus der DE-OS 39 07 485 bekannt. Solche Hoch- 
temperaturbrennstoffzellen-Anordnungen bestehen im 
wesentlichen aus einem keramischen Trager, auf dem 
mehrere Brennstoffzelien in Form diinner Schichten 
aufgebracht sind. Die einzelnen Brennstoffzelien beste- 
hen aus mehreren Materialschichten zur Realisierung 
von Elektroden und Festelektrolyten als Funktions- 
schichten. 

Die verschiedenen Funktionsschichten konnen z. B. in 
Pastenform durch Streichen, Spritzen, Rollen oder Sieb- 
druck auf einen Trager oder eine andere Schicht aufge- 
bracht werden. Bei Verwendung von keramischen Pul- 
vern wird die Schicht durch Plasmaspritzen oder 
Flammspritzen aufgebracht und bei Gasen mit Hilfe 
von CVD, LCVD oder durch Aufdampfen. 

Jc nach Verfahren benotigen die einzelnen Schichten 
ein Trocknen und/oder Einbrennen, bevor die nachste 
Schicht aufgetragen werden kann. Die Schichten erfor- 
dern je nach Funktion und Material eine auf sie abge- 
stimmte Behandlung. So muB z. B. die untere Elektro- 
denschicht auf dem Trager gut haften, gasdurchlassig 
sein und gut elektrisch leiten, soweit keine Elektroden- 
verstarkerschicht vorhanden ist, die auch gut elektrisch 
leiten und poros sein muG. Die keramische Elektrolyt- 
schicht muB gasdicht sein gegen Brenngase; der Sauer- 
stoff darf nur in Form von lonen die Elektrolytschicht 
durchwandern. Die folgende Elektrodenschicht mufl 
wiederum gut gasdurchlassig sein, zugleich aber auch 
eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit aufweisen. 

Besonders wichtig ist die Gasdichtigkeit der Elektro- 
lytschicht, weil Leckagen zur direkten Verbrennung des 
Brenngases ohne Stromerzeugung im Brennstoffzellen- 
Aggregat und somit zu einem schlechten Wirkungsgrad 
fiihren. Wahrend die erforderliche Gasdichtigkeit bei 
einem dicken Elektrolyten relativ einfach zu erreichen 
ist, ist dies bei der Dunnschichttechnik schwieriger. Es 
muB entweder das A uftrags verfahren schon eine dichte 
Materialschicht erzeugen, oder es muB eine nachge- 
schaltete Behandlung, z. B. eine Sinterung die Gasdich- 
tigkeit bewirken. Die fur das ublicherweise verwendete 
stabilisierte Zirkonoxid erforderliche hohe Sintertem- 
peratur bewirkt jedoch, daB eine Reaktion mit der dar- 
unterliegenden Elektrodenschicht kaum zu vermeiden 
ist oder aber die keramische Elektrodenschicht in uner- 
wunschter Weise ebenfalls dicht sintert. Das gleiche 
Problem tritt auf, wenn man alle Funktionsschichten 
ubereinander aufbringt und in einem sogenannten co-fi- 
ring, also durch eine an sich produktionstechnisch gun- 
stige einmalige Hochtemperaturbehandlung zusammen 
einbrennt. Ahnliche Nebeneffekte konnen bei alien im 
Rahmen der Fertigung einer Hochtemperaturbrenn- 
stoffzellen-Anordnung in einem Ofen durchgefuhrten 
Trocken- oder Brennvorgang auftreten. 

Davon ausgehend liegt der Erfindung die Aufgabe 
zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung 
oder Warmebehandlung von Materialschichten einer 
Hochtemperaturbrennstoffzellen-Anordnung anzuge- 
ben. 
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Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung oder Behandlung von Materialschichten ei- 
ner Hochtemperaturbrennstoffzellen-Anordnung durch 
Trocknen, Sintern oder Schmelzen wenigstens eines 
5 Teiles einer Materialschicht, wobei in einem Verfah- 
rensschritt ein kurzzeitig einwirkender und in seiner 
Eindringtiefe begrenzter Energieeintrag in einer Mate- 
rialschicht mittels einer energiereichen Strahlung, z. B. 
in Form von Laserlicht oder Mikrowellen erfolgt. 
io Das Verfahren hat den Vorteil, daB praktisch ohne 
Ruckwirkung auf angrenzende Schichten bestimmte Ei- 
genschaften, insbesondere bezuglich der Porositat einer 
Schicht, besonders auch einer sehr dunnen Schicht von 
einigen Mikrometern Dicke, herbeigefiihrt werden 
15 kann. 

Das Verfahren laBt eine Reihe von Ausgestaltungen 
bezuglich der Energiequelle, der Arbeitsweise und der 
Anwendung zu, wie den Patentanspruchen und der 
nachstehenden Beschreibung von Ausfuhrungsbeispie- 

20 len anhand der Zeichnung zu entnehmen ist 
Es zeigt 

Fig. 1 einen Produktionsschritt im Rahmen der Her- 
stellung einer Hochtemperaturbrennstoffzellen-Anord- 
nung, in dem nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
25 eine Elektrolytschicht durch Strahlbehandlung aufge- 
schmolzen und gasdicht gemacht wird, 

Fig. 2 eine Hochtemperaturbrennstoffzellen-Anord- 
nung, bei der alle Funktionsschichten ubereinander auf- 
getragen sind und durch sich kreuzende Doppel- oder 
30 Mehrfach-Strahlen eine verdeckte Elektrolytschicht 
gasdicht geschmolzen wird, 

Fig. 3 einen porosen Trager, der in bestimmten Ober- 
flachenbereichen, die nicht mit einer Brennstoffzelle be- 
deckt werden sollen, durch Strahlbehandlung gasdicht 
35 gemacht wird und 

Fig. 4 das Herstellen einer gasdichten Elektrolyt- 
schicht durch gleichzeitige Zufuhr von keramischem 
Pulver und wenigstens eines Energiestrahls. 

In Fig. 1 ist ein Verfahrensschritt dargestellt, in dem 
40 auf einem porosen keramischem Trager 1 eine erste 
porose Elektrodenschicht 2 und dartiber eine kerami- 
sche Elektrolytschicht 3 aufgebracht ist. Die Elektrolyt- 
schicht 3 ist vor einer Warmebehandlung gasdurchlas- 
sig. Dieser gasdurchlassige Bereich ist mit dem Bezugs- 
45 zeichen 3a bezeichnet. Mit dem Bezugszeichen 3b ist ein 
gasdicht geschmolzener Bereich der Elektrolytschicht 
bezeichnet, der durch Behandlung mit einem energierei- 
chen Strahl 4 hergestellt wurde. Die darunter befindli- 
che Elektrodenschicht 2 wurde durch die Behandlung 
so der Elektrolytschicht 3 wenig oder nicht in ihrer Porosi- 
tat verandert ZweckmaBigerweise kann als Energie- 
quelle ein Laser benutzt werden, dessen Strahl z. B. zei- 
lenartig iiber die entsprechende Flache gefuhrt wird. 
Mit Hilfe eines solchen gesteuerten Strahls konnen 
55 ohne Maske strukturierte Flachen behandelt werden. 
Eine derartige Behandlung ausgewahlter Bereiche er- 
moglicht es z. B. Interkonnektmaterial, also ein elek- 
trisch leitendes Material, das in Hochtemperaturbrenn- 
stoffzellen-Anordnungen zur elektrischen Serienschal- 
60 tung zwischen jeweils der luftseitigen Elektrode und der 
brennstoffseitigen Elektrode als Schicht aufgebracht 
wird, in einem Bereich zwischen den aktiven Zellenfla- 
chen weitgehend gasdicht zu sintern, urn Brenngasver- 
luste zu vermeiden. Auch ein solcher Sintervorgang 
65 kann ohne Beeintrachtigung anderer Teile der Hoch- 
temperaturbrennstoffzellen-Anordnung erfolgen. Die 
entsprechenden Parameter der Energiequelle, z. B. Wel- 
lenlange, BrennfleckgroBe, Energie. Pulsfrequenz und 
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Abtastgeschwindigkeit mussen im konkreten Anwen- 
dungsfall so gewahlt werden, daB benachbarte Material- 
schichten moglichst nicht beeinfluBt werden. 

AIs Strahlungsquellen sind auQer einem Laser auch 
fokussierte Infrarotstrahler oder Elektronenstrahler 5 
denkbar. Auch mit Mikrowellen ist eine Ankopplung an 
die Schichten moglich. Damit sich bei Verwendung von 
Elektronenstrahlen kein Gegenpotential aufbaut, ist die 
Ableitung der eingestrahlten Elektronen notwendig. 
Dies kann bei Brennstoffzellen durch die darunterbe- 10 
findliche Elektrodenschicht erfolgen. 

Das Verfahren ist nicht nur zum Sintern anwendbar, 
sondern z. B. auch zum Trocknen von beispielsweise im 
Siebdruck aufgebrachten Schichten, z. B. Elektroden- 
schichten, vor dem Aufbringen einer weiteren Schicht. 1 5 

In Fig. 2 ist eine Hochtemperaturbrennstoffzellen- 
Anordnung dargestellt, bei der alle fiir einen Trager mit 
Brennstoffzellen erforderlichen Schichten ubereinander 
angeordnet sind. Auf dem Trager 1 sind ubereinander 
aufgebracht: die erste Elektrodenschicht 2, die Elektro- 20 
lytschicht 3 und eine zweite pordse Elektrodenschicht 5. 
In einem solchen mehrschichtigen Aufbau kann die ver- 
deckte Elektrodenschicht 3 dicht gesintert werden mit 
Hilfe von zwei oder mehreren Strahlen 4, die unter ei- 
nem geeigneten Winkel auf die Elektrolytschicht 3 fo- 25 
kussiert sind. Nur an dem Ort, an dem sich die Energie- 
strahlen 4 schneiden, ist die Energiedichte hoch genug, 
urn ein Sintern zu bewirken. Deshalb bleiben die ubri- 
gen Schichten unbeeinfluBt. 

Fig. 3 zeigt eine Anordnung des Verfahrens eines 30 
Tragers 1 fur eine Hochtemperaturbrennstoffzellen- 
Anordnung mit Dunnschicht-Brennstoffzellen. Dunn- 
schicht-Brennstoffzellen benotigen normalerweise ei- 
nen Trager, der wegen den hohen Betriebstemperatu- 
ren aus Keramik besteht. Damit dieser Trager etwa glei- 35 
che thermische Ausdehnungen wie das Elektrolytmate- 
rial aufweist, wird fiir den Trager etwa der gleiche 
Werkstoff, namlich dotiertes Zirkondioxid gewahlt. Die- 
ses Material erfordert aber, um gasdicht zu sintern, hohe 
Sintertemperaturen bis etwa 1750°C und damit einen 40 
hohen Energieaufwand, wodurch die Herstellung des 
Tragers nach konventionellen Verfahren teuer wird. 
AuBerdem tritt dabei ein unerwiinschtes Kornwachs- 
tum auf, das die Eigenschaften des Tragers verschlech- 
tert. 45 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kann durch 
Einwirkung eines oder mehrerer Strahlen 4 ein Dichts- 
intern des Tragers 2 in ausgewahlten Strukturbereichen 
erzielt werden, wobei preiswerte porose Tragermate- 
rialien verwendet werden konnen. 50 

Die Fig. 3 zeigt einen Trager 1, der in einem unbehan- 
delten Oberflachenbereich la poros ist und nach der 
Strahlbehandlung in einem zweiten Oberflachenbereich 
1 b gasdicht gesintert ist. 

Fig. 4 zeigt eine Ausgestaltung des Verfahrens, bei 55 
der eine Elektrolytschicht 3 auf der ersten porosen Elek- 
trode 2 dadurch hergestellt wird, daB ein Strahl 4, hier 
ein Laserstrahl, oberhalb der Elektrodenschicht 2 ge- 
fuhrt wird und wobei kontinuierlich keramisches Puiver 
6 dem jeweiligen Auftreffpunkt bzw. der Auftrefflache 6 o 
des Strahls 4 zugefuhrt wird. Das Puiver 6 schmilzt da- 
bei durch die vom Laserstrahl 4 aufgenommene Energie 
und lagert sich als zusammenhangende Elektrolyt- 
schicht 3 auf der Elektrodenschicht 2 ab. Bei geeigneter 
Wahl der Verfahrensparameter wird eine ausreichend 65 
gasdichte und gut haftende Elektrolytschicht 3 herge- 
stellt. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung oder Behandlung von 
Materiaischichten einer Hochternperaturbrenn- 
stoffzellen-Anordnung durch Trocknen, Sintern 
oder Schmelzen wenigstens eines Teiles einer Ma- 
terialschicht, gekennzeichnet durch einen Verfah- 
rensschritt, in dem ein kurzzeitig einwirkender und 
in seiner Eindringtiefe begrenzter Energieeintrag 
in einer Materialschicht mittels einer energierei- 
chen Strahlung durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als energiereiche Strahlung ein Laser- 
strahl benutzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als energiereiche Strahlung Infrarot- 
strahlen benutzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als energiereiche Strahlung Elektro- 
nenstrahlen benutzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als energiereiche Strahlung Mikro- 
wellen benutzt werden. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB ein fokussierter 
Energiestrahl gesteuert gefuhrt wird, womit ausge- 
wahlte Bereiche einer Schicht behandelt werden. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB als fokussierter 
Energiestrahl ein Laserstrahl verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine keramische 
Elektrodenschicht getrocknet und/oder poros ge- 
sintert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zu behandelnde Elektroden- 
schicht zuvor durch Siebdrucken aufgebracht wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine dtin- 
ne Schicht innerhalb oder im oberflachennahen Be- 
reich einer keramischen Elektrolytschicht gasdicht 
gesintert wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB in einer mehrschichti- 
gen Anordnung eine zwischen anderen Schichten 
befindliche Materialschicht durch Einwirkung von 
wenigstens zwei in unterschiedlichem Winkel auf 
die Anordnung gerichtete energiereiche Strahlen 
gesintert oder verschmolzen wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine gasdicht gesin- 
terte keramische Schicht, insbesondere eine Elek- 
trolytschicht auf einer Elektrodenschicht durch 
gleichzeitige Zufuhr wenigstens eines Energie- 
strahls und eines keramischen Pulvers am Auftref- 
fort des Energiestrahls hergestellt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein poroser kerami- 
scher Trager durch Einwirkung der energiereichen 
Strahlung strukturiert in ausgewahlten Bereichen 
einer oberflachennahen Schicht dichtgesintert 
wird. 
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